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分 子 の 電 子 励 起 状 態 は 基 底 状 態 と 全 く 異 な る 挙 動 を 示 す こ と も 多 く ， 励 起 分 子
の 反 応 性 や 物 性 ， 励 起 状 態 で 起 こ る 化 学 反 応 を 理 解 す る こ と は 基 礎 ・ 応 用 の 両 面
で 重 要 で あ る 。 実 験 で は レ ー ザ ー 分 光 な ど の 分 光 技 術 の 進 歩 に よ り フ ェ ム ト ・ ア
ト 秒 の ダ イ ナ ミ ク ス な ど 様 々 な 広 が り を 見 せ て い る 。一 方 ，分 子 軌 道 ( M O )法 や 密
度 汎 関 数 理 論 ( D F T )を 用 い た 理 論 的 研 究 も ， 実 験 で 観 測 困 難 な 分 子 の 計 算 や ， 励
起 状 態 の 構 造 予 測 や ス ペ ク ト ル の 同 定 な ど に 有 効 で あ り ， 昔 か ら 研 究 が 進 め ら れ
て い る 。 特 に 近 年 ， 電 子 状 態 理 論 の 発 展 ― 例 え ば 最 近 で は 多 配 置 参 照 摂 動 理 論
( M R M P )，時 間 依 存 D F T ( T D D F T )法 の 開 発 ― や 計 算 機 性 能 の 著 し い 向 上 に よ り ，こ
れ ま で 困 難 で あ っ た 大 規 模 分 子 の 励 起 状 態 に 対 し て も 高 い 精 度 で 計 算 を 行 え る よ
う に な っ た 。 ま た 実 験 結 果 の 解 釈 や 理 解 だ け で な く ， 新 た な 反 応 ・ 材 料 設 計 な ど
に も 使 わ れ つ つ あ る 。  
し か し な が ら ， 電 子 状 態 計 算 で 得 ら れ る 結 果 は ， 通 常 全 系 の エ ネ ル ギ ー や 分 子
軌 道 の 組 で あ り ， 分 子 が 大 規 模 に な る ほ ど 反 応 の 活 性 部 位 や 局 所 的 な 挙 動 を 検 討
す る こ と は 容 易 で は な い 。 そ の た め ， 計 算 結 果 か ら 有 意 な 情 報 を 抽 出 す る 方 法 ，
す な わ ち 解 析 手 法 の 重 要 性 が ま す ま す 増 し て い る 。 例 え ば 電 子 密 度 解 析 は 分 子 内
の 原 子 に お け る 電 荷 の 偏 り や 電 荷 移 動 量 を 評 価 す る こ と が 可 能 で あ る 。 昔 か ら
M u l l i k e n や L ö wd i n の 方 法 が 広 く 用 い ら れ ， 近 年 で も We i n h o l d ら の 自 然 電 子 密 度
解 析 ( N PA )， B a d e r の A t o ms  i n  M o l e c u l e s  ( A I M )法 な ど 様 々 な 方 法 が 提 案 さ れ て い
る 。 ま た ， 電 子 密 度 解 析 以 外 に も M ay er の 結 合 次 数 解 析 ， M o r o k u m a ら の 相 互 作
用 エ ネ ル ギ ー 分 割 法 な ど 様 々 な 手 法 が 提 案 さ れ て い る 。 最 近 N a k a i に よ っ て エ ネ
ル ギ ー 密 度 解 析 ( E D A )が 提 案 さ れ た 。 こ れ は 分 子 系 の エ ネ ル ギ ー を 構 成 原 子 に 分
割 す る た め の 新 し い 解 析 手 法 で あ る 。 種 々 の 理 論 的 手 法 ， 例 え ば 相 互 作 用 エ ネ ル
ギ ー を 見 積 る 方 法 ，非 経 験 的 分 子 動 力 学 ( A I M D )法 と の 組 み 合 わ せ な ど に よ り 新 た
な 知 見 を 得 る こ と に 成 功 し て お り ， そ の 適 用 範 囲 は 非 常 に 幅 広 い 。  
本 論 文 で は ， い く つ か の 分 子 の 励 起 状 態 に お け る 化 学 結 合 ・ エ ネ ル ギ ー 移 動 ・
反 応 ダ イ ナ ミ ク ス の 電 子 状 態 計 算 を 用 い た 検 討 に つ い て 報 告 す る 。 特 に 特 定 の 励
起 状 態 に お い て 共 通 す る 法 則 に つ い て 述 べ る 。さ ら に E D A の 応 用 と 理 論 的 拡 張 に
つ い て も 報 告 す る 。 自 然 原 子 軌 道 ( N A O )・ 自 然 結 合 軌 道 ( N B O )基 底 と E D A を 組 み
合 わ せ る こ と に よ り ， 両 者 の 利 点 を 生 か し た 解 析 手 法 の 開 発 に つ い て ， お よ び
E D A の 励 起 状 態 へ の 拡 張 に つ い て 報 告 す る 。  
 
本 論 文 は 1 0 章 よ り 構 成 さ れ る 。 以 下 に そ の 概 要 を 示 す 。  
第 1 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を 述 べ る 。  
第 2 章 で は ， 本 研 究 の 理 論 的 な 背 景 と し て 電 子 状 態 計 算 お よ び そ の 解 析 法 に つ
い て 述 べ る 。 特 に 励 起 状 態 計 算 法 と し て 一 電 子 励 起 配 置 間 相 互 作 用 ( C I S ) 法 ,  
T D D F T 法 ,  多 配 置 参 照 法 ( M C S C F,  M R M P )に つ い て ， ま た 電 子 密 度 解 析 法 と し て
M u l l i k e n 電 子 密 度 解 析 ( M PA )，L ö wd i n 電 子 密 度 解 析 ( L PA )， N PA に つ い て 述 べ る 。  
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第 3 章 で は ， 対 称 性 の 高 い 分 子 に 対 す る 励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー 準 位 に お い て ，
凍 結 軌 道 解 析 ( F Z O A )を 用 い た 一 般 則 に つ い て 述 べ る 。通 常 ，対 称 性 の 高 い 分 子 に
は 多 く の 縮 退 軌 道 が 存 在 し ，励 起 状 態 は そ れ ら 縮 退 軌 道 間 の 励 起 配 置 で 表 さ れ る 。
F Z O A を 用 い た 先 行 研 究 に よ り ，直 線 分 子 ( C∞ v ,  D∞ h )や T d，O h 構 造 の 金 属 錯 体 に 対
し て 以 下 の 法 則 が 見 出 さ れ て い る： ( i )縮 退 軌 道 間 の 励 起 に お い て は 最 も 高 い 励 起
準 位 が 許 容 の 励 起 で あ る；( i i )そ の 励 起 は 他 の 励 起 に 比 べ て エ ネ ル ギ ー の ギ ャ ッ プ
が 大 き い 。 本 章 で は 上 記 の 一 般 則 が 分 子 種 で は な く 分 子 の 対 称 性 に よ り 導 き 出 さ
れ る 法 則 で あ る こ と を ， I h 対 称 性 と い う 高 次 の 対 称 性 を 持 つ 分 子 に 対 し て も 成 立
す る こ と を 確 認 し た 。  
第 4 章 で は ，ア ン チ モ ン ( V )ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 の 励 起 状 態 と 光 解 離 反 応 に 関 す る
検 討 を 報 告 す る 。メ チ ル 基 と メ ト キ シ 基 が 軸 位 に 配 位 し た ア ン チ モ ン ( V )ポ ル フ ィ
リ ン 錯 体 で は ， 光 照 射 に よ り メ ト キ シ 基 が 特 異 的 に 解 離 を 起 こ す こ と が 報 告 さ れ
て い る 。T D D F T 法 に よ り こ の 錯 体 の 励 起 状 態 を 検 討 し た と こ ろ ，ポ ル フ ィ リ ン の
Q , B バ ン ド に 対 応 す る 励 起 状 態 と ， メ ト キ シ 基 の n 軌 道 か ら ポ ル フ ィ リ ン 環 の π*
軌 道 へ の 励 起 ，軸 方 向 の ３ 中 心 非 結 合 性 軌 道 か ら ポ ル フ ィ リ ン 環 の π*軌 道 へ の 励
起 が 存 在 す る こ と を 確 認 し た 。 さ ら に 置 換 基 を 解 離 さ せ た 時 の こ れ ら 励 起 状 態 の
挙 動 を 検 討 す る こ と に よ り ， 実 験 結 果 と の 対 応 を 確 認 し た 。  
第 5 章 で は ， ジ ベ ン ゾ ス ベ レ ン ( D B C H )と そ の 誘 導 体 ( D B C H - 5 - o l ,  D B C H - 5 - o n e )
の 励 起 状 態 ダ イ ナ ミ ク ス に つ い て 報 告 す る 。 こ れ ら 化 合 物 の ピ コ 秒 お よ び ナ ノ 秒
時 間 分 解 過 渡 吸 収 ス ペ ク ト ル は D B C H， D B C H - 5 - o l と D B C H - 5 - o n e と で は 大 き く
異 な る 。各 化 合 物 の 一 重 項 お よ び 三 重 項 励 起 状 態 の 計 算 を M R M P 法 の 一 種 で あ る
M C Q D P T 法 に て 行 っ た 。 そ の 結 果 ， D B C H と D B C H - 5 - o l の ピ コ 秒 の 過 渡 種 は S 1
状 態 で あ り ，ナ ノ 秒 の 過 渡 種 は T 1 状 態 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。一 方 ，D B C H - 5 - o n e
の ピ コ 秒 お よ び ナ ノ 秒 の 過 渡 種 は 共 に T 1 状 態 で あ り ，S 1 過 渡 種 の 寿 命 は ピ コ 秒 の
オ ー ダ ー よ り も 短 い 。 さ ら に ， こ れ ら 励 起 状 態 間 の ス ピ ン ‐ 軌 道 カ ッ プ リ ン グ
( S O C )係 数 は ，D B C H - 5 - o n e の S 1→T 1 の 係 数 の み が 大 き な 値 を と る 。こ れ は S 1→T 1
系 間 交 差 の 遷 移 確 率 が 大 き い こ と を 意 味 し ， E l - S ay e d 則 に も 対 応 す る こ と を 確 認
し た 。  
第 6 章 で は ，エ ネ ル ギ ー 分 割 法 の 理 論 的 背 景 と E D A に つ い て 概 説 す る 。さ ら に
E D A の 応 用 と し て ，B o n d - E D A に よ る D i e l s - A l d e r  ( D A )反 応 の 解 析 に つ い て 述 べ る 。
E D A の 拡 張 で あ る B o n d - E D A は 全 エ ネ ル ギ ー を 原 子 と 結 合 領 域 の 両 方 に 分 割 で き
る 解 析 手 法 で あ る 。 ブ タ ジ エ ン と エ チ レ ン 間 の D A 反 応 に お け る 反 応 物 ， 遷 移 状
態 ( T S )， 生 成 物 に 対 し て 核 間 距 離 ， M PA と B o n d - E D A の 結 果 を 比 較 検 討 し た と こ
ろ ， B o n d - E D A の 結 果 は 結 合 交 代 ・ 結 合 生 成 を エ ネ ル ギ ー 単 位 で 評 価 で き る こ と
を 確 認 し た 。 さ ら に 配 向 選 択 性 を も つ １ － メ ト キ シ ブ タ ジ エ ン と ア ク ロ レ イ ン 間
の D A 反 応 を 同 様 に し て 検 討 し た と こ ろ ，そ れ ぞ れ の T S の 構 造 に お い て 新 た に 生
成 さ れ る 結 合 の エ ネ ル ギ ー 密 度 に 顕 著 な 違 い が あ り ， 定 量 的 に 評 価 で き る こ と を
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明 ら か に し た 。  
第 7 章 で は ，自 然 原 子 軌 道 ( N A O )を 用 い た E D A ( N A O - E D A )の 開 発 に つ い て 報 告
す る 。 従 来 の E D A で は M PA の 類 推 に よ り 分 割 を 行 っ て い た た め ， 基 底 関 数 依 存
性 が 大 き い 可 能 性 が あ っ た 。 そ こ で ， We i n h o l d ら に よ っ て 開 発 さ れ た N A O を 基
底 と し た E D A の 開 発 を 行 っ た 。 従 来 の E D A ,  L ö w d i n 基 底 の E D A ( L S O - E D A )，
N A O - E D A と そ れ ら に 対 応 す る 電 子 密 度 解 析（ M PA ,  L PA ,  N PA）を ，C O 2 分 子 と L i 9 +
ク ラ ス タ ー の ２ 種 類 の 計 算 に 適 用 し ， 基 底 関 数 依 存 性 を 検 討 し た 。 前 者 で は い ず
れ の 方 法 も 信 頼 で き る 値 を 与 え た が ， N A O - E D A が 最 も 依 存 性 が 小 さ い 。 後 者 の
ケ ー ス で は 従 来 の E D A で は 基 底 関 数 依 存 性 が 大 き い が ， N A O - E D A は 最 も 依 存 性
が 小 さ く 信 頼 で き る 値 を 与 え る 。 補 遺 で は 汎 関 数 依 存 性 に つ い て 示 し て あ る 。  
第 8 章 で は ，励 起 状 態 計 算 法 で あ る C I S 法 や T D D F T 法 に 対 す る E D A の 拡 張（ 励
起 状 態 E D A）に つ い て 報 告 す る 。従 来 励 起 状 態 計 算 で は 励 起 エ ネ ル ギ ー ，振 動 子
強 度 や 電 子 密 度 と い っ た 情 報 し か 得 ら れ ず ， 十 分 で は な か っ た 。 そ こ で 励 起 状 態
に も E D A を 展 開 す る こ と に よ り ，局 所 的 な エ ネ ル ギ ー と し て 評 価 す る こ と が 可 能
と な る 。 ま ず ホ ル ム ア ル デ ヒ ド や ポ ル フ ィ リ ン な ど で 数 値 検 証 を 行 っ た 。 さ ら に
ジ メ チ ル ア ミ ノ ベ ン ゾ ニ ト リ ル の 局 所 励 起 や 電 荷 移 動 励 起 を 検 討 す る こ と に よ り ，
励 起 状 態 に お け る エ ネ ル ギ ー 移 動 を 直 接 か つ 定 量 的 に 評 価 可 能 で あ る こ と を 確 認
し た 。  
第 9 章 で は ， 励 起 状 態 に 対 す る 自 然 結 合 軌 道 ( N B O )に 基 づ い た E D A ( N B O - E D A )
に つ い て 報 告 す る 。 N B O は N A O を 基 礎 と し ， 電 子 の 占 有 数 に 基 づ い て 分 子 環 境
下 に あ る 局 在 化 結 合 軌 道 を 自 然 な 描 像 に な る よ う 決 定 し て い る 。 ま た ７ 章 の
N A O - E D A で 示 し た よ う に ， 一 連 の 自 然 型 基 底 は 数 値 的 に 安 定 で ， 基 底 関 数 依 存
性 が 小 さ い 。 本 章 で は 励 起 状 態 E D A と N B O を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り ， よ り 化
学 的 な 直 感 に 近 い 解 析 の 開 発 を 目 指 し た 。ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 数 値 検 証 で は ，n -π* ,  
π -π* ,  σ -π*励 起 の 性 質 と N B O - E D A で 得 ら れ る 描 像 が よ く 一 致 し ，さ ら に 軌 道 ご と
の 安 定 化 ・ 不 安 定 化 を 評 価 す る こ と に 成 功 し た 。 N B O - E D A を 用 い る こ と で ， 励
起 状 態 に 対 し よ り 精 密 な 解 析 が 可 能 に な る 。  
第 1 0 章 で は ， 本 研 究 で 得 ら れ た 結 論 を 総 括 し て 述 べ る 。
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